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© Varfahran zur Herstellimg von transperenten BeechtaMunotputvarn aut Copolyeml 
Bescfcknten von mvUUischan Formfcdrpam. 

© Bai einem verbessenen Varfahran zur HemeUung von 
transparent en Beschichtunospurvern aua bei tiefen Tempe- 
raturan. zu Pulvern gemahlenen Copotyamiden, die minoe- 
•tent 30 Gewtchtsprozerrt Leurinlectem eowie mind est ens 10 
Gewichtsprozent Reste von eliphatrschen Dicarbonsauren 
mtt 4 bit 12 Kohl enstoff at omen und equivalents Reste von 
verzweigten aliphatischen odar cydiscnen Dieminen met 4 
bit 12 Kohl enstoff ato men emhatien, und die durch nydrolyti- 
acha Lectampolymerisotion erharten word en sind, warden 
auf ainfachere Weise transparante Pulver erhahen, die 
besonders zum Beschichien von Melalrteilen geeignet sind, 
* wain man in den Coporyamiden vor odar nach dem Mahlen 
k in Mengen von 0.01 bis kletner ab 0,1 S Gewichtsprozent. 
bazogen auf die Copolyamkte, pulverfOrmige Kieselsaure 
varteflu wo bet bei einar durch Mehlen erhattenen KieseUiu- 
ra deren Oberflfiche. gemessan nach dar BET-Methode. 380 
* 30 m*/g und die mfolere Grofie dar Primarteitchen 7 nrn. 
bai einar durch Fallen erhahenen Kieselsaure die Obefflieh* 
entsprechend 190 ± 20 m'/g und die mrttlere Grofie dar 
Primirteiichen 18 nm betragt.und das gemahlene Puiver auf 
die gewOnechte Komgr6Banvartailung einstelru 
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CHEMISCHE WERKE HULS AG - 1 - O.Z. 3015 

- RSP PATENTE - 

Verfahren zur Herstellun^ von transparent en 
Beschichtungspulvern aus Copolyamiden 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von transparent en Beschichtungspulvern aus bei tiefen 
Temperaturen zu Pulvern gemahlenen Copolyamiden. die 
mindestens 30 Gevichtsprozent Laurinl a c t am sovie min- 
5 destens 10 Gevichtsprozent Reste von aliphatischen Di- 
carbonsauren mit U his 12 Kohlenstoffatomcn und Equiva- 
lent e Reste von verzveigten aliphatischen Oder cycli- 
schen Diaminen mit h his 12 Kohlenstof f atoraen enthalten, 
und die durch hydrolytische Lactampolymerisation er- 
lO halten vorden sind. 

Die Herstellung von Poly amid pulvern 1st grundsa'tzlich 
bekannt. Sie verden erhalten durch Fallen des Polyamids - 
aus Lbsungen oder Mahlen des Polyamidgranulats, vor- 

15 zugsweise bei tiefen Temperaturen unter einer Inertgas- 
atmosphare. Es ist auch bekannt f die Beschichtungspulver 
in verschiedener Welse zu variieren. Jedoch hat es sich 
herausgestellt, daB es notvendig ist f die Herstellung 
der Polyamidpulver und deren Korngrbfle auf die Art der 

20 Verwendung abzustimmen. 

Aus der DE-OS 26 31 231 ist ©in verbessertes Verfahren 
zur Herstellung von Beschichtungspulvern aus Copoly- 
amiden belcannt, die mindestens 30 Gevichtsprozent 
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Laurinlactaro enthalten. Diese Beschichtungspulver verden 
erhalten, indem man die Copolyamide vor dem Kaltmahlen 
einer molekiilorientierenden Behandlung unterwirft und 
nach dem Mahlen auf eine bestimmte KorngroBenverteilung 
sichtet. Dies© Pulver sind insbesondere geeignet zum 
Beschichten von Glasflaschen, Dieses Verfahren ist inso- 
veit noch nicht vollbefriedigend, veil die molekul- 
orientierend© Vorbehandlung langwierig und aufwendig 
1st* 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein verbessertes 
Verfahren zur Herstellung von Be schichtungspulvern zur 
Verfiigung 2u stellen, die sich problemlos auftragen 
lassen und zu flatten tlberziigen :f uhren, die eine aus- 
reichende Best&ndigkeit gegeniiber heiBen alkalischcn 
Reinigungsmitteln aufveisen, die sich jedoch einfacher 
herstellen lassen* Die Lb sung dieser Aufgabe gelingt 
dadurch, daB man in den Copolyamiden vor Oder nach. dem 
Mahlen in Mengen von O f 1 bis kleiner als 0 9 15 Gevichts- 
prozent, bezogen auf* die Copolyamide, pulverf brmige 
Kieselsaure verteilt t vobei bei einer durch Mahlen er- 
haltenen Kieselsaure deren Oberflache, gemessen nach 
der BET-Methode f 380 t 30 m 2 /g und die mittlere Gr*5£e 
der Pringrteilchen 7 mn f bei einer durch Fallen erhal- 
tenen Kieselsaure die Oberflache entsprechend 190 ± 
20 m /g und die mittlere GrbOe der Primarteilchen 18 nm 
betrMgt, und das gemablene Pulver auf die geviinschte 
KomgroB enver t e i lung einstellt. 

Derart ausgevahlte Beschichtungspulver lassen sich 
vesentlich einfacher herstellen, Sie kbnnen einvandfrei 
verspriiht verden und ergeben fehlerfreie glatte Schich- 
ten f deren Transparenz und Haf tfMhigkeit auch nach 
viederholter Einvirkung von heiBen alkalischen Reini- 
gungsmitteln noch gut ist. 
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Geeignete Copolyamide sind solche, die mindestens 30 Ge- 
vichtsprozent Laurinlactam enthalten. Vorteilhaft liegt 
d©r Anteil an Laurinlactam zvischen 30 und 80, vorzugs- 
veise zvischen 35 und 60 Gewichtsprozent. Neben Laurin- 
5 lact an enthalten die Copolyarnide einen oder mehrere Reste 
von O-Aminoeauren mit 4 bis 11 Kohlenstoffatomen, vie 
Caprolactam, Capryllac tarn, Aminoundecansaure und/oder 
Reste von aliphatischen Dicarbonsauren mit k bis 12 
Kohlenstoffatomen, vie Adipinsaure, Azelainsaure, Seba- 

10 cinsaure, Dodecandisaure und aquivalente Reste von ali- 
phatischen oder cyclischen Diaminen mit k bis 12 Kohlen- 
stoffatomen und mindestens 10 Gevichtsprozent Reste von 
aliphatischen Dicarbonsauren mit k bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, vie Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 

15 Dodecandisaure und von verzweigten aliphatischen oder 

cyclischen Diaminen mit k bis 12 Kohlenstoffatomen, vie 
Tr ime thy lhexame thy 1 endiamin , Isophorondiamin. 
Vorteilhaft betragt der Anteil der zuletzt genannten, 
verzveigte Diamine enthaltenden Komponente 1 0 bis 40 Ge- 

20 vichtsprozent, vorzugsve i s e 10 bis 25 Gevichtsprozent. 

Xnsbesondere verden als Copolyarnide mindestens Terpoly— 
amide eingesetzt, Beispielsvei6e seien genannt Copoly- 
arnide aus: 

25 30 bis 80 Gevichtsprozent Laurinlactam, 

10 bis kO Gevichtsprozent Triroethylbexamethylendiamin 
und/oder Isophorondiamin und die aquivalente 
Menge an aliphatischen of f enlcettigen Dicarbon- 
sauren mit k bis 12 Kohlenstoffatomen und 

30 10 bis kO Gevichtsprozent an Rest en von w - Amino saur en mit 
k bis 1 1 Kohlenstoffatomen und/oder unverzveig- 
ten aliphatischen Diaminen mit h bis 12 Kohlen- 
stoffatomen und aquivalenten Mengen an alipha- 
tischen offenkettigen Dicarbonsauren mit 4 bis 

35 12 Kohlenstoffatomen. 
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Besonders geeignet sind solche Copolyamide , in velchen 
die beiden Diamine Trimethylhexamethylendiarain und 
Isophorondiamin in etva fiquimolaren Mengen enthalten 
Bind. 

Beispielsveise seien besonders genannt : 

Copolyamid aus 58»8 Gevichtsprozent Laurinlactam, 16,9 
Gewichtsprozent Caprolactan, 12,1 Gevichtsprozent Adi- 
pinBaure f 6,3 Gevichtsprozent Isophorondiamin und 5,9 
Gevichtsprozent Trimethylhexaraethylendiamin, Copolyamid 
aus 57 , 6 Gevichtsprozent Laurinlactam, 10 Gewichtspro- 
zent Caprolactam, 16,1 Gevichtsprozent Adipinsaure, 8,4 
Gevichtsprozent Isophorondiamin und 7 f 9 Gevichtsprozent 
Trimethylhexamethylendiamin, Copolyamid aus 53t** Ge- 
vichtsprozent Laurinlactam, 8 Gevichtsprozent Caprolac- 
tam, 10 Gevichtsprozent Isophorondiamin, 9*5 Gewichts- 
prozent Triraethylhexamethylendiamin, 19*1 Gevichtspro- 
zent Adipinsaure. 



Die Herstellung der Copolyamide erfolgt durch die be- 
20 kannte hydroly tische Polykondensation bei Temperaturen 
zvischen 25O und 3O0 °C und ge^ebenenfalls in Gegenwart 
der bekannten kettenregelnden Substanzen, vie Adipin- 
saure und Phosphorsa'ure. Die Werte fTir ^Zrel liegen 
iiblicherveise zvischen 1,^5 und 1,65 (gemessen in 
25 m-Kresol hei einer Konz entrat ion von 0,5 g/lOO ml bei 
25 °C). 



30 



Fur das Herstellen der Pulver ist ausschlieOlich das 
sogenannte Kaltmahlverfahren geeignet. Die Granulate 
verden hierbei tinter einer Inertgasatmosphare , vorzugs- 
veise nach Vorkiihlung in fliissigera Sticlcstoff , gemahlen, 
so daB das gemahlene Pulver mit einer Temp era tur 
zvischen -50 und 0 °C, vorzugsveise zvischen -40 und 
r 20 °C, die Muhle verlafit. 



BNSDOCID: <EP_ 



0004a 59A1 l_> 



0004859 • 



- 5 - O.z. 3015 

Je nach Verarbeitungsmethode verden die Pulver auf eine 
bestimmte KorngrbBenverteilung gebracht; das geschieht 
ttblicherveise durch Sieben oder Sichten, wobei die ge- 
eigneten Fraktionen erhalten verden. Bei einer Vorar- 
5 beitung nach dem elektrostatischen Verfahren oder 

elektrostatischen Virbelsinterverf ahren miissen 100 bis 
> 50 io dee Pulvers einen Kornanteil zvischen 30 und 
100/uro besitzen und O bis <50 96 einen Kornanteil unter 
30 jam. Der Feinanteil soli demnach maximal <50 # be- 
10 tragen, vorzugsveise 20 bis **0 Grbbere Anteile 

(grbfler als 1 0O jam) diirfen nicht vorhanden sein. Bei 
Polyamidpulvern, die nach dem Wirbelsinterverfahren ver- 
!'i arbeitet verden, 1st dagegen eine Korngrbflenverteilung 

zvischen 30 und 300 t vorzugsveise zvischen 60 und 250 jam 
15 einzustellen. 

Die pulverfBrmigen Kiesels&uren kbnnen vor dem Mahlen 
den Granulaten zugemischt verden. Dies kann durch 
Mischen oder Auftronuneln geschehen. Es ist aber auch 
20 inBglich, sie erst den gemahlenen Pulvern zuzuxnischen. 
!; Die pulverfbrmigen Kieselsauren erfordern eine Ausvahl 

nach Art und Menge. Die zugesetzte Menge mufl, bezogen 
auf die Copolyamide, kleiner als O f 15 Gevicht sprozent 
! betragen. Die optimale Menge betragt 0,02 bis O f 1, be- 

25 vorzugt 0,03 bis 0 f 08 Gevicht sprozent. AuOerdem ist die 
Oberflache und die nittlere GrSBe der Prira&rteilchen der 
eingesetzten Kieselsaurepulver kritisch hinsichtlich der 
Herstellungsmethode der Kieselsaurepulver. Gefallte 
Kieselsaurepulver sollen eine Oberflache von 1 90 ± 
30 20 m 2 /g besitzen, bestimmt nach der BET-Methode 

(Brinauer, Emmet und Teller J. Anm. Chetn. Loc. 60 f 309 
(1938)). Die mittlere GrSBe der Primarteilchen soil 
18 nm betragen (Endter, Gebauer, Optik I3 f 97-1 01 (1956)). 
Bei gemahlenen Kieselsaurepulvern liegen die entspre- 
35 chenden Werte bei 38O 1 JO m 2 /g und 7 nm. Bevorzugt 

verden die gefallten Kieselsaurepulver eingesetzt. Es 
ist zvar bekannt, daO erst durch Zusatz von£0 f 2 Ge- 
vichtsprozent Kieselsaurepulver die Virbelbarkeit von 
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Therm oplastpulvern und deren Fliefif ahigkeit zu verbes- 
sern # Die mit solchen Pulvern erhaltenen tJberztige haben 
jedoch ein unruhiges und narbiges Ausfiehen. Nur durch 
die Ausvah] nach Art und Menge der eingesetzten Kiesel- 
sSurepulver, als auch durch Auswahl der Copolyamide, 
gelingt es t sovohl einwandfreie uberziige als auch gutes 
Wirbeln und Flieflen der Pulver zu erreichen. Die nach 
der Erfindung erhaltenen Be s chi chtungspulver ergeben 
einwandfreie, harte, transparente ttberziige, die insbe- 
sondere zum Beschichten von metallischen Formkbrpern 
eingesetzt werden, z.B* Beschlagen, vie Ttir- oder 
Fenstergriff e, Oder beschrif teten Formkbrpern, vie Tur- 
schilder, insbesondere aus Aluminium und Messing. Diese 
Teile werden damit gegen oxidative AngrifTe bzv. An- 
laufen geschiitzt. Die Beschichtungsmittel haben gegen* 
iiber den bisher Ublichen Lacken den besonderen Vorzug, 
daD nicht mit Losungsmitteln gearbeitet werden mufl und 
der ttberzug wesentlich haltbarer ist gegen Abreiben als 
z.B. durch Lackieren erhaltene dunne uberztige. 

Die aufgebrachten tJberzttge haben im allgemeinen eine 
Dicke von 80 bis 500 f insbesondere von 80 bis hOO yum. 

Die Erfindung ist nachstehend anhand von Ausf iihrungs- 
beispielen nSher erlautert. Die ^rel Lo sungs visko s it at en 
vurden bei 25 °C in m-Kresol bei einer Konzentration 
von O t 5 g/100 ml gemessen. 

Beispiel 1 

Ein Copolyamid, das aus 58,8 Gewichtsprozent Laurinlac- 
tarn, 16,9 Gewichtsprozent Caprolactam, 12,1 Gewichts- 
prozent AdipinsSure, 5,9 Gewichtsprozent Triznethylhexa- 
methylendiamin, 6,3 Gewichtsprozent Isophorondiamin und 
in Gegenwart von O f 05 Gewichtsprozent Phosphorsaure 
durch hydrolytische Polymerisation hergestellt worden 
ist, und mit einem ^rel von 1,5 (geraessen in 0,5#iger 
1^5 sung Methakresol bei 25 °C), wird mit Kiihlung durch 
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fliissigen StickstofT (-190 °C) vorgekiihlt und bei -35 °C 
(Temperatur des Mahlguts) geraahlen. Da6 Grobpulver 
> 250 yum wird abgesiebt. In dieses Pulver vird in einem 

Schnellmischer 0 f 05 Cevichtsprozent einor geniahlenen 

p 

Kieselsaure mit einer Oberfl&che von 300 ± 30 m /g ein- 
gemischt* Das Pulver wirbelt und flieSt gut, zeigt bei 
der Wirbelsinterbeschichtune glatte OberflSchen mit aus- 
gezeichneter Transparenz. Die Beschichtung besitzt eine 
gute Bestaxidigkeit beim HeiBvassertest. 

Beispiel 2 

Es wird vie in Beispiel 1 gearbeitet, nur dafi anstelle 

der gemahlenen O f 1 Gevichtsprozent einer gefallten 

2 

15 Kieselsaure mit 190 m /g zugemischt verden. Es wird ein 
Pulver mit den gleich gut en FlieB- und Beschichtungs- 
eigenschaften vie in Beispiel 1 erhalten. 

Beispiel 3 

Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet, nur dafl 0,05 Ge- 
vicbt sprozent einer gefa'llten Kieselsaure mit 1 90 m /g 
OberflSche zugenischt verden. Aucb bier vird ein Pulver 
mit guter Virbelbarkeit erhalten, das Beschichtungen 
25 mit sehr guter Transparenz , guter HeiBvasserbest&ndig- 
keit und nocb glatteren Oberflacben als in den Beispie- 
len 1 und 2 ergibt. 



t 20 

i 



Vergleichsbei spiel 1 
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Ein vie in Beispiel 1 hergestelltes Copolyamid aus 60 

Gewicbt sprozent Laurinlactara, 25 Gevichtsprozent Capro- 

lactam und 15 Gevichtsprozent Adipinsaure-Hexamethylen- 

diaminsalz mit einem 7rel von 1,5 vird, vie in Beispiel 

35 1 beschrieben, in ein Pulver umgevandelt. In dieses 

Pulver verden im Schnellmischer 0,2 Gevichtsprozent 

einer genahlenen Kieselsaure mit einer Oberflache von 
2 

~ >0 ± 25 m /g eingemischt. Das Pulver zeigt ein gutes 
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Virbelverhalten, die Beschichtungen haben jedoch unruhi- 
ge Oberfl&chen bei nicht ausreichender Transparenz* D±e 
BestSndigkeit gegonxiber heiflem Wasser 1st bef riedigend. 

5 Vergleichsbeispiel 2 

Ein in gleicher Veiee hergestelltes Copolyamid aus 36 

Gevichtsprozent Laurinlactara, 32 Gevicht sprozent Capro- 

lactam und 32 Gevichtsprozent AdipinsSure-Hexamethylen- 

10 diaxninsalz mit ein em '*lrel von 1,6 vird, vie in Beispiel 

1 beschrieben, in ein Pulver umgevandelt . In dieses 

Pulver verden im Scbnellmiscber 0,2 % einer gemahlenen 

2 

Kiesels&ure mit einer Oberflache von 200 ± 25 m /g ein- 
gemiecht. Das Pulver* zeigt ein gutes Virbelverhalten, 
15 die Beschichtungen haben eine gute Transparenz , bei 
allerdings nicht bejfriedigender Oberfla'che und unge- 
niigender Heifiwasserbestandigkeit. 

Verglei chsbel spl el 3 

20 

In ein vie in Beispiel 1 beschrieben hergestelltes Co- 
polyamidpulver verden in einem Scbnellmiscber 0 f 2 Ge- 
vichtsprozent einer gefSllten Kieselsaure mit einer 
Oberflache von 200 ± 25 zn /g eingeraischt . Das Pulver 
25 virbelt gut und gibt beim Virbelsinterauftrag Beschich- 
tungen mit sehr guter Transparenz, guter HeiCwasserbe- 
st&ndigkeit , aber nicht befriedigender Oberflfichen* 
qualitaVt* 

30 Vergleichsbeispiel k 

In ein vie in Beispiel. 1 beschrieben hergestelltes Co- 
poly am idpulver verden in einem Schnellmischer 0 f 05 Ge- 
vichtsprozent einer gefSllten Kieselsaure mit einer Ober- 
35 flfiche von 200 ± 25 m 2 /g eingemischt* Das Pulver virbelt 
schlecht und gibt beim Virb e 1 s int erauf tr ag Beschichtun- 
gen mit schlecht en Oberflachen, aber sehr guter Trans- 
parenz und goiter HeiBvasserbestSndigkei*. 



0004859 

- 9 - O.Z. 3015 



Die Ergebnisse der Beispiele und Vergleichsbeispiele 
Bind in der- naehf olgonden Tabelle 1 zusammcngefaflt. 



BNSDOCID. <EP VJ048S9AI I > 



0004859 



O 



• 

O 



I 

© 

O iH 
O 





-p 




















•H 


0) 


















to 


to 


















X 


Q 


















to 




















-H 


to 


















T5 




















c 




















2 


C to 




+ 




o 


i 




+ 




+> 


to « 


















to 


to m 


















o 


to rt 




















to > 


















i 


















to 


CO 


















g 


c 


to 


+ 




+ 












cd 








■ + 


i 


+ 


+. 


























H 


a 
















o 
























to 
















,c 


I 


JG 
















o 




o 
















n 


to 


art 


+ 




+ 


i 


i 


1 


1 




,Q 
















« 


O 










































c 




















to 
















to 


to 


Q 
















> 




to 




















■H 








+ 


+ 




l 




-r! 


H 
















rv. 










































to 


I 


m 
















to 


• 


o 




o 


CM 


CM 


CM 


O 




c 


> 














• 




Me 


to 

U 


o 


o 


o 


O 


o 


O 


O 






to 


o 




* 












i 










CV 


Clf 








(i 
to 


o to 








+1 


+1 


-H 


+1 




i 


•H CM 


o 




o 


Q 
















ON 


















r% 






CM 


CM 


CM 


CM 




C 




















to 




























































ttf 




K 






K 




K 




© 


E 




















to 




















to 


















n 


-p 


















H 




















to 


*-i 


















CO 


aj 


















to 


<H 






K ' 


K 










rri 


to 




















to 






























* 


CM 


r\ 
















H 


r-l 


tH 


H 














to 


to 


to 


to 














•H 




•H 


•H 














a 


a 


a 


a 














c 


CO 


CO 


« 














•H 


«H 


•H 
















to 


to 


to 


to 










cm 


tn 


JO 


JD 


*o 


•O 










CD 


n 


to 


CO 


» 












fd 


«C 


•C 




B 








iH 




o 


o 


0 


c 








to 


to 


' o 


■H 


•rt 


«H 


«H 








-H 


•w 




to 


to 


to 


to 








P. 


Of 




H 


iH 


H 




O 






n 


CB 




to 


to 




- 


a 








-H 


-H 


u 


u 


If 




o 






to 


0) 


to 


to 


to 


to 


to 








a. 


o 


R 


;> 


> 


?> 





to 
to 

•O to 

55 "H 

to U 
to 

•H to 

•O & 
to 

U U X 

^2 +> tw O 

© p to -H 

co to n 

+ + o 1 

+ 



to 
C 

to 

I 

n 



o 

CM 



BNSDOCID: <EP 



_00O48SSA1 L> 



- 1 - 



0004859 

0„Z. 30t5 



Patentanspriiche : 

1 . Verfahren zur Herstellung von transparenten Beschich- 
tungspulvern aus bei tiefen Tempera turen zu Pulvera 
5 gemahlenen Copolyamiden, die mindestens 30 Gevichts- 

prozent Laurinlac tam sowie mindestens 10 Gevichts- 
prozent Reste von aliphatischen Dicarbonsauren mit k 
bis 12 Kohlenstof f atomen und Squivalente Reste von 
verzweigten aliphatischen oder cyclischen Diaminen 
10 mit h his 12 Kohlcnstoffatoraen enthalten, und die 

durch hydrolytische Lactampolymerisation erhalten 
word en sind v 
dadurch gekennzeichnet t 

dafl man in den Copolyamiden vor oder nach den Mahlen 

15 in Menken von O t 01 bis kleiner als 0,15 Gevichts^ 

prozent, bezogen auf die Copoly amide , pulverf brmige 

1 Kieselsaure verteilt, vobei bei einer durch Mahlen 

erhaltenen Kieselsaure deren Oberflache, ^emessen 

2 

nach der BET-Methode, 380 t 30 m /g und die mittlere 
20 GroBe der Primarteilchen 7 run, bei einer durch Pfillen 

erhaltenen Kieselsaure die Oberflache entspr^echend. 
190 i 20 m 2 /g und die mittlere GrbBe der Primarteil- 
chen 18 nm betrSgt, und das gemahlene Pulver auf die 
gevunschte Komgrofl en vert e i lung elnstellt. 
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2. Verwendung der Beschichtungspulver nach Anspruch 1 
zum Beschichten von metallischen Forrakorpern, 
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